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Tekstil elyaflarindan naylon 6 ve naylon 6,6 yani poliamid elyaflarinin asit
boyalar: ile boyanmasi sonrasi, boyanin kumasa daha iyi fikse olmas: ve asit
boyalar1 ile boyanmis olan elyafin yas hasliklarinin iyilestirilmesi ¢cok 6nem
tasimaktadir.

Bu calisma kapsaminda naylon yani poliamid elyafi fikse maddesi sentezi
yapilmistir. Naylon boyasini poliamid kumasina fikse edecek maddeler anyonik
yapida, poliamid ylzeyini kapsayacak yeterlilikte molekil blyiklugiune sahip,
polimerik bazda ve poliamid elyafinin azot igeren gruplar: ile etkileserek, ylzeyde
bir katman olusturmakta ve boyanmin kumastan disariya dogru yayilimin
Onleyebilmektedir.

Bu kapsamda sentezlenen kimyasal fiksatorlin ¢evre ve insan saghgina da
olumsuz etkisi olmamasi ¢alismada ki en 6nemli husus olmustur.

Piyasada kullanilmakta olan bisphenol ve formaldehit tiirevleri, kanserojen
ve yasakli maddeler oldugundan bu maddelerin yerine kullanilabilecek, cevreci,
insan sagligina zarar vermeyecek ve maliyeti de piyasa da kabul gdrecek, yeni bir
madde sentezi yapilmistir. Karboksilik asit turevleri olarak akrilik asit, maleik asit,
v.b. monomerlerin polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu ile, polimerizasyonda
anyoniklik saglayacak sodyum vinil sulfonat kimyasal maddesi kullaniimistir.
Karboksilik asit tlrevli polimer/kopolimer sentezlenmis ve polimerizasyonda
sodyum vinil stlfonat da kullanilarak anyonik yapida bir trun elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Naylon, naylon boyalar, fiksatér, haslik



ABSTRACT

MSc THESIS

NYLON ( POLIAMIDE) FABRIC DYE FIXING AGENT AND
EXAMINING THE USEFUL OF IT

Ayten BAS
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Supervisor  : Prof. Dr. Selahattin SERIN
Yil: 2017, Sayfa: 65
Jury : Prof. Dr. Selahattin SERIN
: Prof. Dr.Bilgehan GUZEL
: Assoc. Prof. Dr.Kasim OCAKOGLU

After dyeing of textile fibers of nylon 6 and nylon 6.6 which are called
polyamide with acid dyes, in order to get better fixation of acid dyes to poliamide
fiber and to improve the wet fatness of fabric is very important.

Under this study, the synthesis of nylon fiber fixing material was carried
out. The substances that fix the nylon dye to the polyamide fabric are anionic
structure, with a sufficient molecule size to cover the polyamide surface, to be
polymeric grade and to form a layer on the surface of polyamide fibers with the
nitrogen containing groups, so it can prevent the dye to spread out from the fabric
to the outside.

The most important consideration in this study is that the synthesized
chemical fixator has no adverse effect on the environment and human health.

Bisphenol and formaldehyde derivatives, which are used in the market, are
carcinogenic and prohibited substances, so instead of these substances a new
substance is synthesized which is environmental, will not harm human health, and
the cost of it is acceptable in the market. As carboxylic acid derivatives acrylic acid
and maleic acid monomers are used for polymerization and copolymerization and
in the polymerization, sodium vinyl sulphonate is used to provide anionic
structure.Carboxylic acid derivative of polymer/copolymer materials are
synthesized and by using sodium vinyl sulphonate, anionic structure type of
polymer is obtained.

Key Words: Nylon, nylon dyes, fixing , fastness



GENISLETILMIS OZET

Poliamid elyafi markette ve piyasa naylon adiyla bilinmektedir. Naylon
elyafi hammaddesi petrol olan, kimyasal elyaflarin Gretilmesinde éncli konumda
olan, ¢ok kullanilan ve cok cesitleri olan bir elyaf cesididir.

Poliamid 66 veya naylon 66 (PA 66) ilk olarak 1935 yilinda DuPont
tarafindan gelistirilmisken, Poliamid 6 veya naylon 6 (PA 6) ilk olarak 1952’de
gelistirilmistir.

Kaprolaktam, poliamid polimerinin ana hammaddesidir.

Poliamidler, amid birimler igeren uzun zincir polimerlerdir. Bu polimerler,
bir asidin amin ile polimerizasyonundan elde edilmektedir.

Naylon ismiyle bilinen sentetik poliamidler, mikemmel performans
dengesi ve maliyetinden dolayr mihendislik polimerleri icinde en genis alanda
kullanilan ve birgok farkli uygulamada kullanilan polimerlerdir.

Piyasada ve tekstil sektoriinde, genel olarak bakildiginda naylonun en ¢ok
kullanildigr tekstil mamulleri; ince coraplar, i¢ ¢amasiri, mayo, korse, bayan
elbiseleri, spor giysiler, kayak ve golf elbiseleri, ice giyilen astarliklar, hallar,
muzik aletlerinin telleri ve iplik endustrisinde bunlara benzeyen Urinlerdir.

Naylon elyafin1 boyayan asit boyalar anyonik yapida ve tamamen negatif
yuke sahiptirler. Asit boyalar, pozitif yukli olan elyafa baglanir. Bu
boyarmaddelere, asit boyarmadde adinin verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik
ortamda yapilmas: ve hemen hepsinin organik asitlerin tuzlarindan olusmasidir.
Naylon liflerinin esit sayida pozitif yikli amino ( -NH3*) ve negatif yikli
karboksil (-COO™) gruplarina sahip oldugu dustnulir. Boya banyosuna asit ilave
etmek sureti ile (-COO7) gruplarinin iyonlasmas: ortadan kaldirihip, lif pozitif (+)
yukli yani katyonik hale gecirilir. Lif icine alinan boyarmadde anyonlari, lifin
pozitif yikli amino gruplarina iyonik baglarla baglanir

Asit boyarmaddeler hem protein hem de poliamid liflerini asidik ortamda

boyadigi icin bu adi almis boyar maddelerdir. Molekilinde azo grubu igeren bir
Il



renkli kistm yaninda anyonik bir grup bulunur. Asit boyarmaddeleri suda ¢0ziinen
anyonik yapida boyar maddelerdir. Asit boyar maddeler poliamide asidik ortamda
baglanir. Asit boyalar naylon elyafina hidrojen, iyonik ve van der waals baglar: ile
baglanirlar.

Tekstil elyaflarindan naylon 6 ve naylon 6,6 yani poliamid elyaflarinin asit
boyalar: ile boyanmasi sonrasi, boyanin kumasa daha iyi fikse olmas: ve asit
boyalar1 ile boyanmis olan elyafin yas hasliklarinin iyilestirilmesi ¢ok 6nem
tasimaktadir.

Bu calisma kapsaminda naylon yani poliamid elyafi fikse maddesi sentezi
yapilmistir. Naylon boyasini fikse edecek maddeler anyonik yapida, poliamid
yluzeyini kapsayacak yeterlilikte molekil buytklugine sahip, polimerik bazda ve
poliamid elyafinin azot iceren gruplar ile etkileserek, ylzeyde bir katman
olusturmakta ve boyanin kumastan disartya dogru yayilimin: 6nleyebilmektedir.

Bu amacla tez kapsaminda sentezlenen anyonik polimer bazli fiksator
maddenin calisma prensibi su sekildedir;

Iyonik olarak poliamid elyafimn protonlanmis amin gruplar: ile
baglanmakta ve elyafin yas hasliklarint iyilestirmektedir (Yikama hashigi, su
hasligi, surtme hashgi v.b.).

Bu kapsamda, karboksilik asitlerinin, stlfonat gruplar: ile polimerizasyon
calismalar: yapilmastir.

Karboksilik asit tlrevleri olarak akrilik asit, maleik asit monomerlerin
polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu ile, polimerizasyon da anyoniklik
saglayacak sodyum vinil sulfonat kimyasal maddesi kullanilmistir. Karboksilik
asit turevli polimer/kopolimer sentezlenmis ve anyonik yapida bir riin elde
edilmistir. Bdylece poliamid elyafimin yizeyini kaplayacak bulyiklikte ve
ozellikte, uygun molekil agirligina sahip yeni bir polimer sentezi yapilmustir.

Boya ile poliamid arasinda olusan hidrojen, van der vaals ve iyonik baglari
cok kuvvetli baglar olmadigindan, iceriginde karboksilik asit olan ve silfon

grubuda igeren (stilffonlanmig), anyonik yapida uygun molekil agirligina sahip bir
v



polimer/kopolimer sentezinin, asit boyasinin poliamid elyafina daha iyi fikse
olmasi1 saglanmistir ve boyanin kumastan disar1  yonelimi  yani akmasi
Onlenebilmistir.

Hem karboksilik asit turevleri hem de silfon gruplari, poliamid yani nylon
elyafinin protonlanmis amin gruplarinin etkisini arttirarak, boyanin elyafa daha iyi
fikse olmasini saglamakta ve akmasini dnleyebilmektedir. Yapilan boyama ve fikse
islemi sonrasi fikse maddesinin etkinligi kumasa uygulan yikama hashigi, su
hashgi, surtme hashg: ve 1s1k hashigr ile test edilmistir. Elde edilen fiksator maddesi
ile islem goren kumaslarin hasliklarinin gri skala kirletme skalasina gére 1-1,5
derece iyilestigi tespit edilmistir. Fiksator maddesi ile yapilan islem sonrasinda da
kumasta renk degisimi olup olmadigi da gri skala renk degisimi skalas: ile test
edilmis ve kumasta belirgin bir renk degisiminin olmadig: ve elde edilen fiksator

maddesinin kumas rengine olumsuz bir etkisi olmadigi gorulmustur.
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1. GIRIS Ayten BAS

1. GIRIS

1.1. Poliamid (Naylon) Elyafimin Ozellikleri

Poliamid elyafi markette ve piyasa naylon adiyla bilinmektedir. Naylon
elyafi hammaddesi petrol olan, kimyasal elyaflarin Gretilmesinde éncli konumda
olan, cok kullanilan ve gok cesitleri olan bir elyaf cesididir. ilk kimyasal elyaf elde
etme ¢alismalar1 ve arastirmalari sirasinda naylon elyafinin polyester karsisinda
saglamlik agisindan daha ileride olmasi, bu elyafin polyester ve diger kimyasal
elyaflarin tretim ¢alismalar: i¢inde 6n plana ¢ikmasini saglamigtir. Naylon elyaflar:
sektorde poliamid 6 ve poliamid 6.6 olarak ikiye ayrilmaktadir (Yilmazer ve
Kanik, 2009)

Poliamid 66 veya naylon 66 (PA 66) ilk olarak 1935 yilinda DuPont
tarafindan gelistirilmisken, Poliamid 6 veya naylon 6 (PA 6) ilk olarak 1952°de
gelistirildi.

Kaprolaktam, poliamid polimerinin ana hammaddesidir (Duffield, 1968).

Poliamidler, amid birimler iceren uzun zincirli polimerlerdir. Bir polimer
cesidi olan poliamidler, bir asidin bir amin ile yapilan polimerizasyon senteziden
elde edilmektedir (Warnier ve Wolvers, 1975).

Naylon yogunlasma kopolimeridir ve amin ve karboksilik asit gibi esit
miktarda ki iki islevli monomerler ile reaksiyona sokulmasi ile elde edilen amiddir
ve bu amid her iki ugta olusmaktadir, aynen polipeptid biyopolimerlerde ki benzer
slire¢ gibidir.

Poliamid yani naylon’da amidler benzer bir sekilde, her monomerin her iki
ucunda da bulunmaktadir. Asit ve amin gruplarindan meydana gelen tekrarlanan
gruplarin, yani monomerlerin, birbirlerine amid baglar: ile baglanmasiyla olusan
polimerler, poliamid olarak adlandiriimakta ve piyasa da naylon ismi ile
bilinmektedirler. Protein, yun ve ipek gibi dogada bulunan poliamidler ve
laboratuvarda Uretilen naylon ve aramid gibi sentetik elyaflarda poliamid olarak

adlandirilmaktadir.
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Poliamidler yogunlasma polimerizasyonu mekanizmasi ile
sentezlenmelerine ragmen, polikarbonat gibi poliesterlerin sentezinden farkli bir
sekilde sentezlenirler. Sentezlenmelerinde ki en 6nemli fark, poliamid sentezinde,
poliesterlerde oldugu gibi guclu bir asit kullanilmasina gerek kalmaz, bunun nedeni
ise poliamid sentezinde reaksiyon hizi zaten ¢ok yuksektir.

Poliamidlerde ki zincir omurgasinin diizenli ve simetrik yapisi, bu elyafin
kolayca kristallesmelerini saglar. Naylon 6,6 polimeri orta derecede kristallige
sahiptir. Poliamidler amorf halde bulunan zincirler de oldugundan, yari-kristal
polimerlerdir. Normal Uretimi sonrasinda, %50'ye yakin kristal yapi elde edilirken,
en biiyuk dezavantaji neme karsi direncinin diistik olmasidir ve nemli bir ortam ile
karsilastiginda, hem boyutsal hem de mekanik Ozelliklerinin bozulmasidir.
Hidrojen bagi, bir zincirdeki oksijen atomu ile diger bir zincirdeki hidrojen
atomunun arasinda gergeklesen baga denilir ve hidrojen bagi kovalent baglarla
karsilagtirinca, zayif gibi goziukmesine karsilik, hidrojen baglart zincirler arasi
binlerce hidrojen bag etkisiyle toplam olarak bakildiginda, gug¢li bir ikincil kuvvet
teskil ettiginden, gucll bir bag meydana getirirler. Ve boylece kuvvetli hidrojen
bag: etkilesimleri, polimer zincirlerinin kristallesmesine yardimci olur ve dzellikle
poliamidlerin yiksek kristal yapiya ve yiiksek mekanik dayanima sahip olmasin:
saglar. Hidrojen ve oksijen atomlar: arasinda paylasilan elektronlar ise bu poliamid
zincirlerinin birbirleri Gzerine katlanmasina ve bdylelikle istenen diizenli kristal
yapinin olugmasin: saglar.

Ancak nemli ortamlarda poliamidlerin igerdigi bu yiksek etkilesimli
hidrojen baglar1 bozulabilir ve bu zincirler arasinda ki etkilesim yokolmaya baslar.
Su molekdllerini inceledigimizde, su molekillerinin de poliamid zincirleri gibi
polar (kutuplu) bir yapiya sahip oldugu gorulir. Dolayisiyla poliamid zincirlerinin
arasina giren su molekulleri, zincirler arasindaki etkilesimi bozmaya baslar ve
zincirlerin hareketliligini arttirir. Su molekdlleri etkilesimi bozar ancak poliamid su
icinde ¢Ozliinemez; boylelikle su, poliamidleri plastiklestirerek sisirir ve

yumusamasina sebep olur. Bu ylizden de poliamidler nemli ortamlarda mekanik ve
2
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boyutsal olarak yani yapisal olarak bozulmaya baslarlar. Erime sicakliklarina
bakildiginda, naylon 6 daha disik erime noktasina sahiptir ve erime sicakligi
223°C’dir. Naylon 6,6'nin ise erime sicakligi daha yuksektir ve 255°C civarindadir.
Poliamidler dogal ve sentetik olarak ikiye ayrilmaktadir. Sentetik poliamidleri
olusturan kimyasal baglara “amit baglar1” denirken, dogal poliamid polimerlerini
olusturan aym baglara ise “peptid bagi” ismi verilmektedir. Her iki bag da
kimyasal olarak ayni bag olmasina ve baglanmanin sonunda her iki durumda da

amid grubu olugsmasina ragmen farkli terimlerin kullanimi goértilmektedir.

1.2. Naylon Elyafimin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Poliamid 6 ve poliamid 6.6’nin Ozellikleri incelendiginde, birkag farklilik
disinda, her iki cesidinde Ozellikleri hemen hemen aynidir ve poliamid 6 ve
poliamid 6.6 elyaflar: birbirlerinin yerine rahatlikla kullanilabilir. Naylon elyafinin
yizeyinde puriuz bulunmamaktadir ve yapisi genel olarak silindiriktir. Poliamid
6.6’nin yumusama noktas: 230°C iken erime noktas: ise 255°C’dir. Poliamid 6’nin
ise yumusama noktas: 170°C iken erime noktas: ise 223°C’dir. Yani Poliamid 6
elyafi daha duslk sicaklikta erimektedir. Boyle olmasina kars: boyalara kars ilgisi
daha yuksektir. Ayrica mukavemet agisindan kopma mukavemeti poliamid 6’nin
daha yuksektir. Uttilenme sicakliklar: her iki tipinde 160°C civarindadir. Hem
poliamid 6 hem de poliamid 6.6’nin 6zgil agirhiklar: yani yogunluklar: 1.14-1.15
gr/icm3’tdr.

Poliamid yani naylon elyafi ¢ok uzun émarlidar, uzun yillar kullanilabilir
ve cok hafif bir elyaf turudir. Saglamligi ve nem itme 6zelligi germe derecesine
bagh olarak, diger kimyasal elyaflar arasinda en yiiksek olanidir. Diger kullanim
Ozelliklerine bakildiginda poliamid elyafi ¢ok esnektir, dokumltdur, rahatliklhikla
kuru temizlenebilir veya yikanabilir, kirismaz. Ayni zamanda ipegimsi bir tutuma
sahiptir. Cok fazla nem ¢ekme 6zelligi olmadigindan hidrofobik bir yapiya sahiptir
ve nem cekme degeri %3,5-5 arahigindadir. Ancak poliamid elyafinda statik

elektriklenme ¢ok dustik de olsa meydana gelebilmektedir. Boncuklanma problemi
3
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polyester elyaf ile karsilastirildiginda, ¢ok daha daha dislktir. Poliamid elyafi
normal koosullarda, filament olarak UGretilmesine ragmen, istenilen boylarda
kesilerek kesikli elyaf elde edilir ve bu sekilde de kullanilabilir. Naylon elyafi
asitlere kars1 cok fazla dayanikl: degildir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda asitlere
dayanimi daha da dustktir. Kuvvetli anorganik asitler sogukta bile naylona zarar
vererek, makro molekiillerin par¢alanmasina yol agarlar. Poliamid 6 ve poliamid
6.6 elyafinin asitteki dayanimlar1 birbirinden daha farklidir. Poliamid 6.6 asitlere
daha dayanikhdir, poliamid 6 daha dayaniksizdir. Asit dayamimlarina gore test
edildiklerinde, 10°C’deki %60’lik asetik asit veya 55°C’de %60°lik formik asit
icerisinde poliamid 6 elyafi ¢ozilirken, poliamid 6.6 ¢oziulmemektedir. Bu asit
icerisinde ki farkl davranislarindan dolayi, poliamid elyafinin poliamid 6 mi ya da
poliamid 6.6 m1 oldugu ile ilgili ayrim rahatlikla yapilabilmektedir.

Baz ortamlarda naylon elyafi bazlara kars1 ¢cok dayanakhidir. Sogukta, ¢ok
derisik kuvvetli baz cozeltilerinde bile fazla etkilenmezler. Mukavemeti cok
yuksektir ve %10’luk sodyum hidroksit ¢ozeltisinde, 85°C’de, 16 saat islem géren
naylon elyafinda, yalmzca %5’lik bir kopma dayanimi diismesi oldugu goralir.
Sicakta bile bazlara dayanikhdirlar. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda bazlardan
zarar gorebilirler. Sicaklik 90°C’yi ge¢miyorsa, naylon elyafi zarar gérmez, ancak
120°C’yi asan sicakliklarda, 6zellikle maruz kaldiklar: siire uzadikga sararmaya ve
renk degistirmeye baslarlar. Ornegin 150°C’de 5 saat kalirsa hafifce sararr.
Naylon, giines 1s1gina da polyester ve akrilik gibi dayanikli degildir. Bu sebeple,
perde, til ve guneslik gibi direkt glines 1s1ginin etkiledigi tekstil Grinlerinde de
kullanilmas: 6nerilmemektedir.

Piyasa da ve tekstil sektoriinde, genel olarak bakildiginda naylonun en ¢ok
kullanildig: tekstil mamulleri; ince coraplar, i¢ camasiri, mayo, korse, bayan
elbiseleri, spor giysiler, kayak ve golf elbiseleri, ice giyilen astarliklar, hali ve

bunlara benzeyen Urinlerdir.
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1.3. Naylon 6,6
Poliamid 6.6 (PA 66), adipik asidin heksametilendiamin ile

polikondenzasyon reaksiyonundan elde edilir. Asagida ki gruplardan olusur.

Amid gruplan
Karboksilik asit gruplar
Amino bitis gruplar
Amido bitis gruplar

Naylonlarin en yuksek erime sicakligina sahip olani PA 66 dir.
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1.4. Naylon 6
Kaprolaktam’in polikonsenzasyonu ile elde edilen bir Grindir. Asagida

ki gruplardan olusur.

Karboksilik asit gruplar
Amino bitis gruplar
Amid gruplari

1.5. Naylon Elyafinin Fiksaji

Termofiksaj sentetik elyaflara sicaklik ile uygulanan bir fikse islemidir ve
termofiksaj isleminin amaci elyaf elde edilme asamasinda, elyaflarin baslangic
boylarinin birka¢ katina kadar uzatilmasiyla meydana gelen elyaf ici gerilimlerin
yok edilmesidir. Polyester kumasta da ayn:1 mantik ile termofiksaj islemi mutlaka
yapilmaktadir. Eger termofiksaj yapilmaz ise, yikama ve terbiye islemlerinde
elyaflarda biziilme meydana gelmektedir. Termofiksaj sirasinda makro molekulleri
birbirine baglamakta olan kdpri baglar bir an igin kopar veya ¢ok gevser, daha
sonra ise gerilimsiz bir sekilde baglanarak tekrar olusur. Koépra baglarinin
koparilmas: veya gevsetilmesi yani termofiksaj islemi ancak sicak hava, buhar
veya sicak su ile saglanabilir.

Termofiksaj islemi sirasinda, o an icin elyaflar arasinda ki kopri baglar
koptugundan, elyaflar blzilme isteklerini yerine getirmis olurlar ve bu bizilme
sirasinda, naylon kumaslara istenilen en ve boy ayar: istenildigi gibi yapilabilir.
Daha sonra sicaklik ortadan kalkip, elyafta soguma baslayinca baglar tekrar
olusmaya baslar ve istenilen en ve boya goére kumas fikselenmis yani sabitlenmis
olur. Mamuliin tutumu yani yumusak ya da sert olmasi, uygulanan fiksaj metoduna
gore degisir. Ornegin, sicak hava ile yapilan fiksaj sonrasi sert bir tutum elde
edilirken, sicak su ile yapilan fiksaj sonrasi1 yumusak bir tutum elde edilir. Sicak

buharla elde edilen tutum etkisi ise ne sert ne de yumusaktir, ikisinin arasinda olan
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orta bir tutumdadir. Sicak hava ile uygulanan termofiksaj islemi, ram veya
termofiksaj makinelerinde yapilmaktadir. Naylon elyafi icin genellikle 160-
180°C’de 3-15 saniyelik bir termofiksaj yeterli olmaktadir. Uygulanan sicaklik ve
slire degerleri; mamuliin yapisi, elyafin cinsi ve uygulama cihazina gore degisiklik

gosterebilir. Her firma kendi kosullarina gére bunlar: belirlemektedir.

1.6. Naylon Elyafimin Kullaniima Sebebi

Naylon elyafi, dokuma sirasinda (degisik orgulerle) pamukla birlestirilerek
dokunmus, ancak bu dokuma sirasinda naylon elyafi i¢ kisimda dururken pamuk
olan kismin ise dista kalmasi saglanmistir. Boylece i¢ kisstmda bulunan naylon
insan cildine daha yakin durmakta ve insan cildinden olusan nemi yani suyu dis
kisimda duran pamuga dogru iterek bir kurutma kagidi gibi islev gormekte ve
boylece kullanicinin cildini kuru tutmaktadir, terlemeyi engellemektedir. Aktif
spor giyim icin bu degisiklik, dogal elyaflar ile yapilan spor kiyafetlerine gore gok
ciddi bir avantaj saglamaktadir. Cinki dogal elyaflar agir egzersizlerden sonra
1slak ve yapigkan bir hale gelmektedir. Daha ince filamentli elyaflar ile, cildi sicak
tutan, yun gibi yumusak bir doku elde edebilmek i¢in kumas hafifce fircalanarak,
yuksek performansh i¢ giyim Grinleri gelistirilmistir. Ince filamentler cok daha
yumusak oldugu icin bu sekilde elde edilebilen naylon kumaslar, ayn1 zamanda
golf ve kayak kiyafetleri tiretiminde de gok dnemli bir yere sahip olmustur.

Ticari olarak naylon elyafi basariya ulasan ilk sentetik polimerdir. Bu
nedenle naylon polimer endstrisinde, tarihi agidan 6nemli bir yere sahiptir.

Poliamidler, mikemmel performans dengesi ve maliyetinden dolay:
muhendislik polimerleri iginde en genis uygulama alaninda kullanilabilen
polimerler arasindadir (Yilmazer ve Kanik, 2009). Poliamid elyafinin kullanim
alanlarina bakildiginda, hali ve spor, kayak, i¢ ¢camasiri, mayo yani giyim gibi
tekstil endistrisinde, miizik aletlerinin ¢alg: tellerinde ve 6rgu halat dahil tum iplik
endustrisinde kullanimi oldukca fazladir. Poliamidler cogunlukla elyaf olarak

tretilmektedirler. Poliamidlerin en belirgin ve en énemli ézellikleri; yipranmaya ve
8
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asinmaya Kkarsi direncli olmalaridir. Yiksek sicakliklarda bile iyi mekanik
Ozelliklere sahiptirler ve diisiik gaz gecirgenligine sahip olmalar: ve kimyasallara

kars direncli olmalar: da diger bir avantajli 6zellikleri arasinda yer almaktadir.

1.7. Poliamid (Naylon) Elyafin1 Boyayan Asit Boyalar

Asit boyalar anyonik boyarmaddelerdir ve tamamen negatif  yike
sahiptirler. Bu boyalar1 miknatisin giiney kismi olarak distnebiliriz. Bu nedenle
asit boyalar, pozitif yiklu olan elyafa baglanir ve miknatisin kuzey ucu gibi
disundlebilir. Asit boyanin “giiney miknatis” etkisini etkileyen, bir suri secenek
vardir. Bazi boyalar daha gulgli bazi boyalar ise daha zayif bir miknatis etkiye
sahiptir.

Tlm asit boyalarinda, bir ya da birden fazla silfon yani ---SO3 grubu
bulunmaktadir. Bu kistm boyanin gliney miknatis ucu olarak gorev yapmaktadir.

Genel formalleri BM-SO3Na (BM: boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyarmaddeler, molekiilde bir veya birden fazla —SO3H siilfonik
grubu veya —COOH asit grubu icerirler (Hussain, 2012). Bu gurubun pK degeri 1-2
arasinda olup kuvvetli asidiktir ve tuzlari hidroliz olmaz. Boyar kistm anyonik
yukludir ve bu anyonlarin elyafa ilgileri asit anyonlarindan fazla oldugu icin, asit
anyonlarini elyaftan ayirarak baglanir.

Bu boyarmaddelere, asit boyarmaddeler verilmesinin nedeni, uygulamanin
asidik ortamda yapilmasi ve hemen hepsinin organik asitlerin tuzlarindan
olusmasidir.

Naylon liflerinin esit sayida pozitif yukli amino (-NH3*) ve negatif yikli
karboksil (-COO~) gruplarina sahip oldugu disunuliir. Boya banyosuna asit ilave
etmek sureti ile (-COO7) gruplarinin iyonlasmas: ortadan kaldirihip, lif pozitif (+)
yukli yani katyonik hale gecirilir. Lif icine alinan boyarmadde anyonlari, lifin
pozitif yikli amino gruplarina iyonik baglarla baglanir.

Asit boyarmaddeler kimyasal yapilar1 bakimindan anyonik boyarmaddeler

grubuna girer. Silfonik asit grubu iceren direkt, metal kompleks ve reaktif
9
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boyarmaddelerde anyonik yapidadir; fakat farkli yéntemler ile boyama
yaptiklarindan asit boyarmaddeler sinifina girmezler.

Asit boyarmaddeler ile elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir. pH 3.0- 4.5 de
boya baglanmasini saglanmasi igin, boyama banyosuna, genellikle formik asit ya
da asetik asit verilir. Asit boyalar ile duru tonlarda parlak boyamalar elde edilir.

Asit boyarmaddeler, protein ve poliamid lifleri asidik ortamda boyadigi
icin bu adi almis boyar maddelerdir (Remington, 1950). Molekullinde azo grubu
iceren bir renkli kisim ve renkli kisim ile birlikte anyonik bir grup icerir. Anyonik
asit boyarmaddeleri suda ¢Oziinen boyar maddelerdir. Asit boyar maddeler
poliamide asidik ortamda baglanir. Bu boyar maddelerin énemli diger bir 6zelligi
de yin elyafint da poliamid elyafi ile ayn1 kosullarda boyamasidir. Yin ve
poliamid elyaflarinin boyanmasinda ki onemli farklilik yin agirligitnin %30°u
kadar asit boyar maddeyi alip baglayabilirken poliamid lifleri ancak agirliklarinin
%1-5’i kadar asit boyar maddesini baglayabilmektedir. Amino grup sayisi
poliamid liflerinde yin elyafa gére ¢ok daha az oldugundan iki lif arasindaki
doygunluk degeri farkli olmaktadir. Poliamidin boyanmasinda kullanilan asit boyar
maddeler, monosiilfonat (buylik molekulli boyar maddeler) ve distlfonat (kiguk
molekilli boyar maddeler) gibi boyar maddelerdir. Molekiltnde bir tane stlfonat
grubu bulunan asit boyar maddelere monosilfonat tipi asit boyar maddeler, iki tane
stilfonat grubu bulunan asit boyar maddelere distlfonat tipi asit boyar maddeler
denir. Her iki grubun farklarina bakilacak olursa, boyama sirasinda monosulfonat
tipi boyar madde poliamidin bir amino grubu ile bag yaparken, distlfonat tipi
boyar maddeler ise iki amino grubu ile bag yapmaktadir. Bdylece distlfonat tipi
boyar maddelerle daha az sayida amino grubu baglanacak ve elyafa baglanan boyar
madde miktar1 daha az olacaktir. Bu nedenle koyu renklerin boyanmasinda
monosulfonat tipi boyar maddeler tercih edilir. Boyar madde molekiilleri ne kadar
blyikse poliamide ilgisi o kadar fazla olur. Bu nedenle kombinasyon boyamalarda
blyuk ve kicik molekilli boyar maddelerle boyama yapilirsa afinite yani elyafa

olan ilgi farklihgindan dolay: ¢ekim yani elyafa baglanma sorunlari yasanabilir.
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Clnki elyafa ilgisi ylksek olan buylk molekdlliler kucik molekillerin ¢ekim
hizlarim distreceginden ve kigik molekdlliler banyoda kalacagindan istenen
rengi tutturmak c¢ok zor olur. Diizgln bir boyama icin boyama banyosuna egalize
maddesi ilave edilirse elyafa 6nce bu madde baglanir, boyar maddenin cekimini
geciktirir boylece kuguk ve blyuk molekulli boyar maddeler yavas ve diizgin
olarak cekilir. Duzgln ve tekrarlanabilir boyamalar icin blyik molekilli boyar
maddelerle kiicik molekillli boyar maddelerin kombinasyonundan uzak durmak
gerekmektedir. Bu tip problemlerle karsilasmamak icin, boyar madde Uretici
firmalar1, poliamid elyaflarinin boyanmasinda kullanilan asit boyar maddelerin
hangileri oldugunu ve birbirleriyle nasil kombine edilebilecegini, hangi boya
grubunun hangisi ile kullanilabilecegini, agik, orta, koyu ve diger 6zel renklerde
hangi boyar maddeleri kullanilabileceklerini bu boyar maddeler ile ilgili hazirlamis
olduklar: teknik kataloglarinda belirtmislerdir.

Asit  boyalar genel anlamda kimyasal yapi1 bakimindan 3 gruba

ayrilmaktadirlar;

1.7.1. Antrakinon Asit Boyalar
Cogu mavi boyanin yapisi antrakinondur. Sekil 1.7’ de 6rnek bir yap:

verilmistir.
1.7.2. Azo Asit Boyalar
Azobenzene, Fenil-N=N-Fenil yapisindadirlar. Sekil 1.8’de de &rnek bir

yap verilmistir.

1.7.3. Metal Kompleks Asit Boyalar

Sekil 1.9°da de 6rnek bir yap1 verilmistir.2 sinifa ayrilmaktadirlar.

11
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1.7.3.1. 1:1 Metal Kompleks Asit Boyalar
Bir tane boya molekill, tek bir metal atomu ile kompleks bir yap:
halindedir (Akram ve arkadaslari, 2012).

1.7.3.2. 1:2 Metal Kompleks Asit Boyalar

Iki tane boya molekilii, bir tane metal atomu ile kompleks bir yap:
halindedir (Akram ve arkadaslari, 2012).

Boya molekuli mono azo yapidadir ve krom kobalt gibi gecis elementleri
ile glcli koordinasyon kompleksleri olusturabilen hidroksil, karboksil ve amino

gibi gruplar icermektedir.

NH, O OH
503”3

Na-Dgs
OH O NH,

C.I. Acid Blue 45

Sekil 1.7. Anthraquinone asit boya (Asit blue 45)

12
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NHCOCH;
CizHas ON=
NaQ45 S04Ma
C.I. Acid Red 138 E

Sekil 1.8. Azo asit boya (Asit red 138)

2 E K -4
o -'I o S04H =
— . [ N o
a5 -N=N || o
— ) H=H
C.\. Acid Blua 159 |
{1:1 matal complex) 504CH,

.. Acid Violet 78
{21 metal complex)

Sekil 1.9. Metal asit boya ( Asit violet 78)

1.8. Asit Boyalan ve Poliamid Elyafi Arasinda Olusan Baglar
1.8.1. fyonik Bag

Farkli yikte ki molekiller arasinda olusan bagdir. Eger iki tane molekdil
farkli yukte ise, iki magnet gibi birbirlerini cekeceklerdir. Zit yukli iyonlar
arasindaki elektrostatik kuvvetlere dayanan bir kimyasal bag turtdar. Iyonik
baglanma yalmzca, baglanmis atomlar serbest olanlardan daha diisiik enerjiye sahip
olduklarinda ve reaksiyonun toplam enerji degisimi, reaksiyonun gerceklesmesi

yoéninde ise meydana gelir. Toplam enerji degisimi ne kadar blyukse, bag o kadar

13
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gucludiar. Ttim iyonik baglar bir tir kovalent ya da metalik bag 6zelligi tasirlar. iki

atom arasindaki elektronegatiflik farki ne kadar blyukse bag da o kadar iyoniktir.

1.8.2. Van Der Waals Baglan

Mini iyonik etkilesimler gibidir. Bltln olarak magnetik etkilesim yerine,
birbirinin kugucuk bir etkilesimidir. Molekdller arasindaki (veya ayni molekdl
parcgalarinin arasindaki) ¢ekici veya itici guclerin toplamidir.

Atom cekirdegi etrafinda dolanan elektronlarin simetrisinin bir anlik
bozulmasiyla anlik dipoller olusur. Olusan anhik dipoller komsu molekili de
etkiler ve diger molekiliin de elektron simetrisi bozulur. Olusan bu anlik dipoller
arasindaki etkilesime " zayif van der waals etkilesimi " denir. Molekuldeki anlik
dipollerin zaman icindeki ortalamasi sifirdir ve molekil bu ylzden kutuplu yapiya
sahip olmaz. Van der waals etkilesimi elektron hareketiyle alakali oldugundan; bir
molekilde molekll kitlesi arttikca artar. Ayrica temas yizeyi arttikca da van der
waals etkilesimi artmaktadir.

Van der waals baglari molekiiller veya atom gruplarint zayif
elektrostatik cekimlerle birbirine baglayan baglardir. Van der waals baglar: ikincil
bir baglardir, ancak molekul i¢indeki atomlar veya atom gruplar: kuvvetli kovalent
veya iyonik baglar ile baglanirlar. Yani van der waals baglart kirildiginda

molekdller arasindaki bosluklar artacak ancak molekl yapisi bozulmayacaktir.

1.8.3. Hidrojen Baglar

Iyonik baglardan zayif ancak van der vaals baglarindan giiclii olan
baglardir. Ayni mantiktadir ancak 6zelde hidrojen baglarini icerir. Yapilarinda
—OH grubu iceren molekdllerde hidrojen bag: denilen, zayif-orta kuvvette bir bag
bulunur. Elektronegatifligi ylksek bir atoma kovalent bagli bir hidrojen atomu ile
elektronegatifligi az olan bir atomun bag yapmamus elektronlari arasindaki baga
hidrojen bagi denir. Hidrojen bagi, bir molekil oksijen, azot veya flor gibi

elektronegatif bir atoma bagli hidrojenin kismi art1 yukle yuklenmesi sonucu, baska
14
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veya ayn1 molekildeki elektronegatif atom ile yaptigi kuvvetli bagdir. Van der
waals kuvvetinden gicli olmasina karsin, tipik hidrojen bag: iyonik bag ve

kovalent bagdan daha gugstzdir. Proteinler ve nukleik asitler gibi makro

molekller iginde, ayn1 molekilin iki parcas: arasinda var olabilir. Hidrojen bag:
ismi, bagin bir hidrojen atomunu kapsamasindan gelir. Genelde bag, hidrojenin

flor, oksijen ve azot gibi elektronegatifligi yiksek atomlarla yapmis oldugu

kuvvetli bir etkilesim tlrtdir. Sadece F, O, N ile H atomu arasinda olusabilir. Eger
hidrojen bagi atomu iki atom arasinda ortak kullaniliyor ise meydana gelen iki
molekl arasindaki zayif bir bagdir.

Hidrojen baglar1 genellikle oksijen ve azot gibi negatif elektrik yukli
atomlarla diger bir negatif yukli atomlara kovalent olarak baglanmis hidrojen
atomlar: arasinda olusan baglardir. Dipol dipol etkilesmesinin kimyadaki en bariz

ornegini teskil eder.

1.9. Naylon Boyama Sonrasi Fikse Maddesi Kullanimi

Tekstil elyaflarindan naylon 6 ve naylon 6,6 yani poliamid elyaflarinin asit
boyalar: ile boyanmasi sonrasi, boyanin kumasa daha iyi fikse olmasi ve asit
boyalar: ile boyanmis olan elyafin yas hasliklarinin iyilestirilmesi ¢cok 6nem
tasimaktadir.

Bu calisma kapsaminda naylon yani poliamid elyafi fikse maddesi sentezi
yapilmistir. Naylon boyasini fikse edecek maddeler anyonik yapida, poliamid
ylzeyini kapsayacak yeterlilikte molekil buytklugine sahip, polimerik bazda ve
poliamid elyafinin azot igeren gruplar ile etkileserek, ylzeyde bir katman
olusturmakta ve boyanin kumastan disariya dogru yayilimint énleyebilmektedir.
(Moss, Sargent, Williams, 1991).

1.10. Poliamid (Naylon) Boya Fiksatori Yapisi
Anyonik gruplu naylon fiksatér maddelerle, uygulama sonrasi, hashiklar 1-

2 birim yukseltilebilir.
15
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Bu amacgla tarafimizdan sentezlenen anyonik polimer bazli fiksator
maddesinin ¢alisma prensibi su sekildedir;

Iyonik olarak poliamid elyafimn protonlanmis amin gruplar: ile
baglanmakta ve elyafin yas hasliklarin iyilestirmektedir (Yikama hashligi, su
hashgi, sirtme hashgi v.b.). Isik hasligina da olumsuz bir etkisinin olmamasi
istenmektedir.

Bu kapsamda, polikarboksilik asitlerinin (Sargent, Williams, 1993),
stilfonat gruplari ile polimerizasyon calismalari yapilmigtir.

Karboksilik asit tlrevleri olarak akrilik asit, maleik asit, v.b. monomerlerin
polimerizasyonu ve/veya kopolimerizasyonu ile (Gale, 1972), polimerizasyon da
anyoniklik saglayacak sodyum vinil sllfonat kimyasal maddesi kullaniimistir.
Karboksilik asit tlrevli polimer/kopolimer sentezlenmis ve anyonik yapida bir (riin
elde edilmistir, bdylece poliamid elyafinin yuzeyini kaplayacak buylklukte ve
Ozellikte, uygun molekil agirligina sahip yeni bir polimer sentezi yapilmustir.

Boya ile poliamid arasinda ki olusan hidrojen, van der vaals ve iyonik
baglar1 cok kuvvetli baglar olmadigindan, igeriginde karboksilik asit olan ve stilfon
grubuda igeren (stilfonlanmis), anyonik yapida uygun molekdl agirligina sahip bir
polimer/kopolimer sentezinin, asit boyasinin poliamid elyafina daha iyi fikse
olmasi1 saglanmistir ve boyanin kumastan disar1  yonelimi yani akmasi
Onlenebilmistir.

Hem karboksilik asit turevleri hemde sulfon gruplari, poliamid yani nylon
elyafinin protonlanmis amin gruplarinin etkisini azaltarak, boyanin elyafa daha iyi
fikse olmasini saglamakta ve akmasini 6nleyebilmektedir.

Kirletmeye karsi direng aktivitesi ylksek olmas: gereken fiksator

maddesinin kondense polimeri, mutlaka uygun bir siilfonat grubuda icermektedir.
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O

H>C O

CHis
Sekil 1.10. Metakrilik asit-Molar kiitle: 86.09 g/mol

H H

/

o
HO—C c— o
L0* F0.
Sekil 1.11. Maleik asit-Molar kiitle: 116,072 g/mol

O

O .

O
Sekil 1.12. Fumarik ASIT-Molar kitle: 116,072 g/mol

HOOC H H fﬂﬂﬂH

=0
=0

F -~

H COOH H RCDGH

Sekil 1.13. Fumarik asit ve maleik asit
o}
HO—C—CH—CH 2

Sekil 1.14. Akrilik asit-Molar kditle: 72,06 g/mol
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1.10.1. Sulfon Gruplan

Sulfon gruplarinin ¢ozinarlik, hidrofillik yani su sevme 0Ozelligi, ¢ekim
glcund arttirma 6zelligi yag ve kirleri binyesine alma 6zelligi, kompleksleme ve
temizleme Ozelligi bulunmaktadir (Akyildiz, 2011). Ayrica anyonik iyon
yapisindan dolayi, poliamid amin gruplari ile bag yaparak, yuzeyde kaplama
yapabilecek ve zayif baglarla kumasa bagl olan asit boyalarinin kumas igerisinden
cikmasini engelleyebilecektir.

Polimerin sulfon grubu icermeleri gerektiginden, asagida verilen stlfonik

asit grubu iceren monomerler segilmistir.

71

N

e ﬁ— ONa
o

Sekil 1.15. Sodyum Vinil Sulfonat-Molar kitle: 130.1g/mol

?
S—ONa
chﬁ O

Sekil 1.16. Sodyum stiren stilfonat Molar kiitle: 206.19g/mol

H-C

1.11. Fiksator ile islem Sonras: Test Edilen Hashk Testleri
1.11.1. Yikama Hashg

Renklendirilmis tekstillerin yikamaya kars: direncini ifade eden haslik
testidir. Tekstil materyallerinin kullanim esyasi olarak, ¢ok gesitli yikama tiplerine
maruz kalmasi g0z oOnune alinarak, genis bir yikama islemi uygulanmalidir.
Yikama testlerinde tlim yikama testlerinde degerlendirilecek Ozellikler arasinda;

yikama isleminin boyanmis mamuliin rengine etkisi ve boyanmis materyalden akan

18



1. GIRIS Ayten BAS

boyanin refakat bezi yani beyaz kumasi Kkirletmesidir. Yikama haslik testi icin
Marks& Spencer C4A, 60°C’de 30 dakika metodu uygulanmaktadir.

1.11.2. Su Hash@

Boyanmis tekstil mamulinin normal ortam sicaklhiginda belirli miktar su
icinde bekletilmeye kars1 dayaniminin derecesidir. Testte boyanmis kumas ile
refakat bezi ya da multifiber kumas adi verilen farkli kumas tiplerini iceren kumas,
suda belli bir stire agirlik altinda bekletilir, sizdirilir ve Uzerinde agirlik olan petri
dish kabu ile etlivde 37C’de 4 saat bekletilir. Burada refakat bezi ya da multifiber
kumasta boyanin kirletmesi incelenir. Su hashg: testi icin Marks&Spencer C6

metodu uygulanmaktadir.

1.11.3. Surtme Hashg:

Surtme hashgi, tekstil materyalinin strtinmeyle rengini atma direnci; bir
kumasin temas halde bulundugu baska bir kumasa rengini transfer etmeye yani
boyasini ona gecirmeye karsi olan direncidir. Yas ve kuru halde olmak (zere test
edilir. Surtinme hashg: bize boyarmaddenin life baglanma seklini gosterir, eger
yikama islemlerinde hidroliz olmus boya giderilememis ise kumas (zerinde
bulunan hidrolizatlar surtme etkisine karsi diren¢ gosteremezler. Sirtme hashgi

Marks& Spencer C8 standart testine gore yapilmaktadir.

1.11.4. Isik Hashg

Isigin renk giderme etkisine karsi, boyanmis tekstil materyalinin direng
derecesidir. Gin 1g1gina maruz kalan boyali materyaller, zamanla solacak ya da
renk degistirecektir. Bu 0zellik 151k hashg: olarak adlandirilmaktadir. Uzun sureli
stoklama ya da konfeksiyon seklinde sunumda olan tekstil materyalleri 1s1k altinda
renk degistirmektedirler, diger agidan kullamim sirasinda glines 1s1giyla bile renk
degistiren tekstil materyalleri bulunmakta ve firmalarin yurtdis1 agihmlarinda bu

tarz Urunler girmemektedirler. Isik hasligi ISO 105 B02 ile yapilmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Naylon Boya Fikse Maddesi Calismalari

Piyasada var olan poliamid fiksatér maddelerin yaygin yapisi asagida
verilmektedir;

Aromatik silfonik asit formaldehit kondense drlnleri.

Sulfonlanmis naftol formaldehit kondense drinleri (Stlfonlanmis anyonik
polimer).

Sulfonlanmis fenol-formaldehit kondense Urtnleri.

Sodyum  2(4-(4,6-dikloro-1,2,3-triazib-2-ylamino)fenil ~ sulfonil ethan
sulfonat.

Formaldehit kondense polimeri ve sodyum naftelen sulfonat ve 4,4
dihidroksi difenil stlfon kopolimeri.

European patent application EP 1 096 058 A2 nolu patentte Naitou Yuki ve
Midori Koji tarafindan (2001), dihidroksildifenilsulfon ve formaldehit ile
fenolsulfonik asit tuzlari, fenol sulfonik asit, bisfenol sulfonik asit, bisfenol A
metilsulfonik asit, fenol dioksibenzen, fenilfenol, formaldehit ve fenolln
polikondenzasyon urund, fenolik hidroksil gruplu formaldehit kondensazyonu ile
yapilan calismalar: ile ilgili bilgiler verilmistir.

United states patent 5,314,504 nolu patentte Winfried T. Holfeld ve Dale
E. Mancoso tarafindan (1994) aromatik sulfonik asit ve formaldehit ile yapilan
fiksator maddeler tanmtilmistir. Ayrica yine sulfonlanmis naftol formaldehit
kondenzasyon polimerlerinin islevleri anlatilarak yapilacak formdilasyonlar
hakkinda bilgiler verilmistir. Silfonlanmis fenol formaldehit kondenzasyon
Urlnleri  anlatilmistir.  Formaldehit, sodyum naftelen sulfonat ve 4,4’
dihidroksidifenil kondenzasyonu igin yapilan calismalar gorilmisttr. Naylon yani
poliamid kumaslarinda yas hashklar: iyilestirmek icin anyonik boya fikse

maddelerinin kullanilmasi gerektigi
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anlatilmigtir. Boya fiksator maddesinin, naylon boyama sonrast kullaniima
mekanizmasi ayrintil olarak izah edilmistir. Bu patentte ayrica yine maleik asit ve
fumarik asit polimerlerinin yas hashklari iyilestirme 6zelliklerinden séz edilmistir.

United states patent 4,883,839 nolu patentte Patrich H. Fitzgerald,
Nandakumar S. Rao, Yashavant Vinod ve Jeffrey R. Alender (1989) tarafindan
stlfonlanmis fenol formaldehit kondenzasyon diriinleri incelemistir. Bu Urlnlerin
kirletmeyi engelleme yani yas hashklar iyilestirme Ozellikleri anlatilmistir. Yine
ayni patentte maleik asit ve stiren polimerinin naylon boyanmis kumaslarda yas
hashklar: iyilestirdigi ispatlanmustir.

Journal of quality and technology management adli makalede M. Akram,
S. Ali, S.A. Shahif,l.Ullah,M.Madem ve A.Shafeeq ( 2012), naylon boyanmis
kumaslarda yas haslhiklarini iyilestirmek amac ile potasyum antimoni tartrat, tannik
asit ve polivinil alkol kullantminin aragtiriimasindan séz etmislerdir. Ayrica
Sodyum 2-(4-(4,6-dikloro-1,2,3-triazin-2-ylamino) fenil stlfonil) etan sulfonat
maddesinin naylon boyamada yas hasliklar1 iyilestirdigi icin, sentez metodunu
vermislerdir.

United states patent 4,820,831 nolu patentte, Eiji Ogata, Koji Ono ve
Nobuyuki Nate tarafindan (1989), 4,4’-dihidroksi difenil silfon’un fenol ve
stilfonat maddesi ile reaksiyonu ya da fenol siilfonik asidin dehidrasyonu ile elde
edilmesi hakkinda bilgiler verilmistir. Sentezlenen bu maddenin yine naylon
boyamada yas hasliklar: iyilestirdigi bilinmektedir.

United states patent 5,061,763 nolu patentte Thomas H. Moss, Raplh R.
Sargent ve Michael S. Williams tarafindan ( 1991) akrilik asit veya esterinin,
stlfonlanmis aromatik formaldehit kondenzasyon polimerleri ya da silfonlanmis
hidroksi aromatik akrilik ester ya da akrilik asidin poliamid gruplarinda yas
hashklar: iyilestirme yani lekelenmeye karsi direng etkileri incelenmistir. Bu
patentte de formaldehit kondezasyon drinleri gibi silfonlanmis aromatik

bilesiklerin yas hasliklar: iyilestirme 6zelliklerinden stz edilmistir. Bisfenol, fenil
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4-stlfonik asit, naftelen silfonik asit ve 2,4-dimetil benzene sulfonik asit
kondenzasyon

polimerlerinden ornekler verilmistir. Hangi tip polimer sentezlenirse sentezlensin
mutlaka sulfonat gruplari icermesi gerektigi anlatilmistir. Silfonat yani SO3
gruplarinin yas hasliklar: iyilestirdigi anlatilmistir.

Konishi chem web sayfasinda naylon fiksatori olarak Bisfenol A yani 4,4-
dihidroksi difenil sulfon tanitimi yapilmustir.

Alfa kimya web sayfasin da yine Bisfenol A anlatilmustir.

Bu calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve piyasa da fiksator olarak
kullanilmakta olan bisfenol ve formaldehit tdrevleri, kansorojen ve vyasakli
maddeler oldugundan, tez kapsaminda sentezlenen kimyasal fiksatoriin gcevre ve
insan sagligina da olumsuz etkisi olmamasi ¢alismada ki en dnemli husus olmustur.

United states patent 5,464,452 nolu patentte Arthur H. Cole, Susan C.
Glenn ve Grannis S. Johnson tarafindan (1995) cevresel olarak daha givenli ve
tehlikeli olmayan boya fiksator maddelerinden bahsedilmistir. Fenol formaldehit
boya fiksator maddelerinden ve cevreye olan zararli etkilerinden s6z edilmistir
Fenol ve formaldehit icermeyen boya fiksatér maddelerinin kiyaslamalar
yapilmistir. Polimetakrilik asit, metakrilik asit kopolimeri, 2-akrilamido-2-metl
propan sulfonik asit, akrilik asit, malik asit, gibi karbosilik asitlerin ve sodyum
vinil silfonat, sodyum stiren sulfonat, alkil akrilat ve kombinasyonlarinin ekolojik
maddeye gecilme asamalarinda kullanilabilecegi anlatiimigtir. Piyasa da kullanilan
cogu fiksatér maddelerinin fenol ve/veya formaldehit icerdigi ve bu tip toksik
maddelerin cevre ve insan saghgina c¢ok zararli olduklarini  dnemle
vurgulamiglardr.

Bu amagla karboksilik asit tirevlerinin polimerlerinin kullanilarak sodyum
stlfonat ile birlikte kopolimerlerinin naylon boyama sonrasi, yas haslklar
iyilestirmek amaciyla kullanilabilecegini tespit ettik. Bu amacla yapilan literatr
arastirmalarinda CA1148438A1 nolu patentte Manuel Slovinsky ve Kenneth E.

Visek’in akrilik asit ve vinil stlfonat kopolimerlerinin dispersiyon 6zelligi ile ilgili
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calismalar yaptiklar: goriilmistir. Bu calismadan yola ¢ikarak bu maddeleri naylon
boyamada  fiksator  olarak  kullanilabilirliginin ~ de incelenebilecegini
distinduglimuzden, tezde bu maddelerle calismalar yapilmistir.

United states patent 4,640,793 nolu patentte Leonard J. Persinski, Jerry L.
Walker ve Bennett P. Boffardi tarafindan ( 1987) karboksilik asit ve siilfonik asit
polimerlerinin korrozyon oOnleme ve sinerjik yani her iki kimyasal maddenin
birlikte olmalarindan dolay: olumlu etkileri incelenmistir. Bu patentte maleik asit
ve sllfonlanmg stiren polimerleri ile ilgili calismalar yapildigi géralmistir. Ayrica
akrilik asit ve alil sllfonik asit kopolimerleri anlatilmigtir. Bu sinerjik etki,
korrozyon dnleme ve dispersiyon 6zelliklerinden dolay: naylon boyama sonras: bu
tip maddelerin yine naylon boyama fiksatori olarak kullanilabilecegi
dustnilmustr.

United states patent 5,135,677 nolu patentte Shigeru Yamaguchi, Shorbu
Shioji, Yoshio Irie ve Teruaki Fujiwara tarafindan ( 1992) maleik asit
polimerlerinin su artima Ozellikleri ve deterjan maddelerinde temizleme Kkatki
maddeleri olarak kullanildiklari ile ilgili incelemeler yer almistir. Polimaleik asit ve
maleik asit kopolimerlerinin kullanimlar1 anlatilmigtir. Maleik asidin dispersiyon
Ozelligi, iyon tutma yani selator 6zelligi, su aritma 6zelligi ve en 6nemlisi de
deterjan katki maddesi 6zellikleri bu patentte vurgulanmistir. Akrilik asit kullanim:
ve sentez reaksiyonlar: verilmistir.

United states patent 5,212,272 nolu patentte Raplh R. Sargent ve Michael
S. Williams tarafindan (1993) poliakrilik asit kompozisyon (rlnlerinin tekstil
proseslerinde ki kullanimlar: incelenmistir. Bu Urlinlerin tekstil alaninda temizleme
maddesi, deterjan maddesi, asit boyama egalize maddesi, ¢okeltici, kopuk kesici ,
anti satik maddesi, metal temizleme maddesi, metal kaplama maddesi, kompleks
baglayici yani iyon tutucu, emilgator, surfantant v.b. gibi pek ¢ok kullanim alan:
oldugu ile ilgili bilgiler verilmistir. Polimetakrilik asit ve poliakrilik asit
anlatilmgtir. Tekstil proseslerinde akrilik asit ve siilfonlanmis aromatik bilesiklerin

polimerlerinin temizleme 6zelliklerinin ¢ok iyi oldugu belirtilmistir.
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European patent application EP 2657 329 Al’de Hayrettin izmir tarafindan
(2012) akrilik asit, maleik asit polimerleri, stiren maleik asit kopolimerleri ve
stilfonlanmis yapular, akrilik asit - sodyum vinil sulfonat — vinil asetat terpolimeri,
polimaleik asit polimerleri, stiren silfonat-metil stiren kopolimeri, sulfonat ve
karboksilat polimerlerinden, akrilik asit homopolimer, akrilik asit maleik asit
kopolimerlerinden s6z edilmistir. Burada ki triinlerin yine deterjanlarda kullanilma
Ozellikleri anlatilmastir. Akrilik asit maleik asit, sodyum vinil silfonat ter
polimerlerinin elde edilme sentez reaksiyonunu anlatilmistir. Elde edilen maddenin
kompleks baglama ozellikleri test edilmistir.

United states patent 4,048,066 nolu patentte Dionisio guerroro Cuisia ce
Chih Ming Hwa tarafindan (1977) stiren silfonik asit ve akrilik asit ya da

metakrilik asit kopolimerleri anlatilmustir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanillan Kimyasallar

Asetik Asit: Uygulama sirasinda banyo pH degerini asit olarak ayarlamak igin
kullanilmastur;

Exolube NC : Naylon boyamada diizgiinlestirme maddesi olarak kullanilmastir.
Akrilik Asit: Sentez denemelerinde kullanilmastir.

Maleik Asit: Sentez denemelerinde kullanilmustur.

Sodyum Vinil Sulfonat: Sentez denemelerinde kullanilmastir.

V50 azo bis amidopropandihidroklorik asit:Sentez’de baslatici  olarak
kullanilmastr.

MEHQ monomethyl of hydroquinone: Sentez’de sonlandirici olarak kullanilmistir.
Syno Black:Naylon boyast.

Syno Turg.: Naylon boyasi.

Syno Red: Naylon boyasi.

Colorfix PAW: Yikama testlerinde karsilagtirma icin kullanilan muadil Griin, bis

fenol tlrevi.

3.1.2. Kullarilan Cihazlar

Termal Boya Makinesi: Boyama islemi igin kullaniimistir.

Atac Fular: Emdirme metoduna gére boyama yapilirken kumas sikma
isleminde kullanilmustur.

Ata¢ Mini Kurutucu: Kumas kurutma ve fikse isleminde kullanilmastr.
Nove Isiticili Manyetik Karistirici: Sentez isleminde kullaniimustir.

WTW Level 1 PH Metre: Boyama isleminde banyo pH degeri kontroli igin
kullanilmastr.

Datacolor 650: Boyama sonrasi kumas renk incelemesi icin kullanilmigtr.

Perkin Elmer FT-IR: Reaksiyonunun takibinde kullanilmastir.
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Malvern Partikil Boyut ve Zeta Olgim Cihazi: Sentez takip isleminde
kullanilmastr.

Viscotek Gel Permeation Chromatography-Jel Gecirgenlik Kromotografisi:
Molekil agirlik testlerinde kullanilmigtir

Atlas Isik Haslik Test Cihazi: Reaktif yikama sonrasi kumasin 1gik hasliginin
incelenmesinde kullanilmustur.

Surtme Hashk Test Cihazi: Naylon boyama sonrasi kumasin strtme hasliginin
incelemesinde kullanilmustir.

Multifiber Kumas: Yikama ve su haslik testlerinde kullanilan ¢oklu elyaf iceren
test kumasi.

Precisa Terazi: Tartimlarda kullanilmastir.

Gri Skala Renk Degisim Skalasi: Renk degisimlerini test etmek igin
kullaniimaktadir. En iyi 5 en kotl deger ise 1°dir.

Gri Skala Lekelenme Skalasi: Rengin kirlteme degerlerini test etmek igin

kullaniimaktadir. En iyi 5 en kotl deger ise 1°dir.

3.2. Metod

Boya fiksatorii olarak; siilfonik asit ve karboksilik asit grubu iceren
monomerleri kullanarak kopolimerler ve terpolimerler sentezlenmis ve bunlarin
fiksator olarak kullanilabilirlikleri incelenmistir.

Karboksilik asit tirevleri olarak akrilik asit, maleik asit, monomerlerin
polimerizasyonu ve/veya kopolimerizasyonu ile, polimerizasyon da anyoniklik
saglayacak sodyum vinil sulfonat kimyasal maddesi kullanilmistir. Uriinlerin
maliyet analizleride yapilarak yapilan denemeler sonunda uygun maliyette
Urunlerin  sodyum vinil sulfonat ile elde edilebildigi gorilmastir. Yapilan
denemelerde sodyum vinil siilfonat’in, Sodyum stiren sulfonat ile ayn: etkiye sahip
oldugu goruldiginden denemelerde sodyum vinil sulfonat yonlnde ilerleme

yapilmasina karar verilerek bu ydnde ilerlenmistir.
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Karboksilik asit ttrevli polimer/kopolimer sentezlenmis ve anyonik yapida
bir Grin elde edilmistir. Bdylece poliamid elyafimin yiizeyini kaplayacak
blyuklikte ve 6zellikte, uygun molekul agirligina sahip yeni bir polimer sentezi
gerceklestirilmistir.

Fiksator madde olarak stlfonat grubu igeren vinil sulfonik asit ile akrilik
asiti veya maleik asit ile akrilik asit karistmini polimerlestirerek, olabilirligi
yiksek ve yeni bir kopolimer sentez calismalar: yapilmustir.

S6z konusu bu polimer maddelerin sentezlenmesinin basarilma olasihig
yuksek olmustur ve yine sulfonat grubu igeren poli karboksilik asit yapisindadirlar.
Bu polimerlerle ilgili yaptigimiz 6n ¢alismalarda, maleik asit ile akrilik asitin ve
maleik asit, akrilik asit ve vinil silfonik asitin polimerlerinin farkli oranlarda
monomerler ile sentezi yapilabilir diye 6ngoéruldiginden, ¢alismamizda kendi
amaclarimiza uygun oranlar kullanilarak sentezler yapilmistir.

Maleik asit polimerlesme reaksiyonu ¢ok hir¢in bir reaksiyon oldugundan,
polimerlesme bittiginde bile, riin icerisinde kendi kendine polimerlesme devam
ettiginden, kararli bir 0riin elde etmek adina tek basina degil akrilik asit ile beraber
ter polimer olarak kullanilmasinin daha uygun oldugu gorilmstar.

Polimerlesme calismalarinda akrilik asit ve sodyum vinil silfonat
kopolimeri ve akrilik asit, maleik asit ve vinil sulfonat ter polimeri kullanilarak
calismalar yapilmigtir. Fumarik asit, maleik asitin trans formu oldugundan fumarik

asit kullanilmay1p direk maleik asit ile denemelere devam edilmistir.
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3.2.1. Poli Karboksilik Asit ve Silfon Grubu ile Anyonik Polimer Eldesi
3.2.1.1. Maleik Asit, Akrilik Asit ve Sodyum Vinil Stilfon Sentez Reaksiyonu

CO0OH COOH
| | Baslatici-V50
(|3 _— C + H2C —CH + H2C —_—CH »
H H COOH S0O3Na
Maleik Asit Akrilik Asit Sodyum Vinil Silfonat
COOH COOH H H T H
_(|3 — C— T— C =—C —=—C =
H H H COOH H S03Na
Sekil 3.1. Recete 1-Maleik asit Akrilik asit ve Sodyum Vinil Silfonat Ter Polimeri

Eldesi

Reaksiyonda 6nce (¢ boyunlu balona 26 gram Sodyum Vinil Sulfonat ve
45,75 gram su eklenir. Balon, reaksiyon icin magnetik 1sitici altinda geri
sogutucuya konulur. 40°C’ye gelince 0.05 gram baslatici olan V50 maddesi
eklenir.10 dakika 40°C’de tutularak, 10 gram maleik asit karisima eklenir.40°C’de
10 dakika tutulur. 10 dakika sonra 40°C’de iken 18 gram akrilik asit 2 saatte yavas
yavas bu karigima eklenir. Daha sonra reaksiyon sicakligi sira ile énce 60°C’ye
cikarilir, 1 saat bu sicaklikta tutulur. Bir saat sonunda yavas yavas 70°C’ye cikarilir
ve 70°C’de iken polimerlesme strekli gozlenir. 70°C’de yine yarim saat tutulur bu
sicaklikta polimerlesme baslar ancak yavas bir hizdadir. Sicaklik 75°C’ye cikarilir
ve 75°C’de bir saat tutulur. Bir saate yaklastiginda ortamin polimerlesmenin
kivaminin artmasi ile istenen seviyeye geldigi anlasilip sicaklik sabitlenir. Bir saat
bu sicaklikta devam edilir. Daha sonra sogutmaya alinir ve 50°C’ye geldiginde 0,2

gram MEHQ yani reaksiyon sonlandirict madde eklenir.
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3.2.1.2. Akrilik Asit ve Sodyum Vinil Stlfon Sentez Reaksiyonu

Baslatici-WV30

H2C — CH + H2C —T—TCH »
COO0OH S03Na
Akrilik Asit Sodyum Vinil Silfonat
H H H H
I
C C C —C —
T
H COOH H S503Na

Sekil 3.2. Recete 2-Akrilik Asit Sodium Vinil Stilfonat Kopolimeri Eldesi

Reaksiyonda once U¢ boyunlu balona 55,75 gram su tartilir. 26 gram
Sodyum Vinil Silfonat eklenir. Balon, reaksiyon icin magnetik isitici altinda geri
sogutucuya konulur. 40°C’ye gelince 0,05 gram reaksiyon baslatici madde V50
eklenir.10 dakika 40°C’de tutularak, 45°C’ye sicaklik arttirilir. 45°C’ye geldiginde
akrilik asit 2 saatte yavas yavas bu karisima eklenir. Daha sonra reaksiyon sicakligi
sira ile 6nce 60°C’ye ¢ikarilir, 1 saat bu sicaklikta tutulur. Bir saat sonunda yavas
yavas 70°C’ye c¢ikarilir ve 70°C’de iken polimerlesme surekli gozlenir. 70°C’de
yine yarim saat tutulur bu sicaklikta polimerlesme baslamigtir ancak polimerlesme
hiz1 gok yavastir. Sicaklik 75°C’ye ¢ikarilir ve 75°C’de bir saat tutulur. Bir saate
yaklastiginda polimerlesmenin kivaminin artmas: ile istenen seviyeye geldigi
goraldiginde sicakhik sabitlenir. Yarim saat bu sicaklikta yani 75C’de devam
edilir. Daha sonra sogutmaya alinir ve 50°C’ye geldiginde 0,2 gram reaksiyon

sonlandirict madde MEHQ eklenir.
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3.2.2. Sentez Yontemi
Gel Permeation Chromatography- Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)
cihazinda, sentezi yapilan anyonik polimer drlnlerinin molekul agirhigi test
edilmistir.
Reaksiyon takibi ayrica FT-IR ile egrilerin incelenmesi ile yapilmistir.
Ayrica % anyonik aktif madde testi ile anyonik aktif madde miktar: test
edilmistir.

Ayrica elde edilen recetelerin zeta 6l¢timleri yapilmastr.

3.2.2.1. Gel Permeation Chromatography-Jel Gegirgenlik Kromotografisi ile
Molekul Agirhg: Testi

GPC cihazinda sentezlenen polymer Grtiniin molekil agirlig: test edilmistir.

3.2.2.2. FT-IR ile Reaksiyon Takibi

Akrilik asit reaksiyonu sonrasi ¢ift bag acgilarak polymer olusturulmustur.
Reaksiyon takibi Perkin Elmer Fourier Tranfer infrared Spektrofotometre (FT-IR)
ile yapilmigtir. Akrilik asit karbonil gurubu icermektedir ve 1700 cm-1 de ¢ok ozel
bir pike sahiptir. Stlfonat gruplari 1100-1000 cm-1 de simetrik ve 1200-1000 cm-1
asimetrik olmayan pike sahiptir. Reaksiyondaki ilerleme takibi belli araliklarla
alinan numunelerin FT-IR’da 3370 cm-1 su piki ve1636 cm-1’de gozlenen akrilik
asit pikinin ve 1179 ve 1045cm-1’de silfonat pikinin olusmas: ile
sonlandiriimastir.

Akrilik asit ve maleik asit reaksiyonu sonrasi yine ¢ift bag agilarak polimer

olusturulmustur.

3.2.2.3. Anyonik Aktif Madde Tayini
0.3 g numune behere alinir. 200 ml destile su ekleyerek iyice karistirilir ve
birka¢ damla fenolftalein damlatarak 0.1N NaOH ile ucuk pembe renk oluncaya

kadar nétrlestirilir. 500 ml.cizgisine kadar destile su ile tamamlanir. Diger taraftan,
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100 ml'lik rodajli cam mezir alinir, 15 ml'lik kloroform alarak mezire konulur. 10
ml hazirladigimiz ¢ozeltiden eklenir. 10 ml karisik indikator ¢ozeltisi ve 20 ml
destile su eklenir. Mezirin kapagi kapatilarak mezir iyice sallanir.0.004 M
Hiyamin ¢ozeltisi ile her ml'de meziriin kapagim kapatip iyice sallayarak titrasyon
yapilir ve titrasyon koyu sar1 renk gorilinceye kadar slrdurtlir. Harcanan

hiyamin miktar: not edilir.

% Anyonik aktif madde = ----------------- -- (3.2

H = Harcadigin hiyamin miktar1 (ml)
F = Hiyamin ¢ozeltisinin faktori

T = Tarttigin numune miktari(g.)

3.2.2.4. Zeta Potansiyel Olguimii
%71 lik ¢ozeltilerin pH:4-4.5ta zeta 6lcumleri yapilmustir.

3.2.3. Boyama Isleminin Yapilmasi

Reaksiyonlar sonucu elde edilen naylon boya fiksatér maddesinin
performansint degerlendirmek ve yikama 6zelliklerini belirlemek igin farkli boya
gruplart ile naylon boyama islemi yapilmistir. Boyama islemlerinde yikama
etkisinin net gortlmesi icin koyu renk boyamalar tercih edilmistir.

Boyama isleminde %2100 naylon kumas kullanilmastir.

Boyama islemi termal boyama makinesinde yapilmistir.

Boyama sonrasi fular makinesinden sikilan kumaglar, mini ramda

kurutulup fiksator ile yikama islemine gecilmistir.
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Naylon Boyama Recetesi 1
% 4 Syno Black

1g/L Asetik Asit

pH; 4,5

Naylon Boyama Recetesi 2
% 4 Syno Turquoise

1g/L Asetik Asit

pH;4,5

Naylon Boyama Recetesi 3
% 4 Syno Rubine

1g/L Asetik Asit

pH;4,5

Asetik Asit pH:4-5
Exolube NC 2g/L

MNavlon bovasi, %4

30 °C 30 dk.

Sekil 3.3. Naylon Boyama Prosesi

3.2.4. Fikse isleminin Yapilmasi

1-2 g/L Naylon fikse maddesi
50°C, 20 dk
pH:5-5,5

34

98=C

60 dk

1°C/dk.



3. MATERYAL VE METOD Ayten BAS

3.2.5. Fikse Islemi Sonras1 Hashk incelemesi
3.2.5.1. Yikama Hashgmn Incelemesi

Yikama hashigi, renklendirilmis tekstillerin yikamaya kars1 direncini ifade
eden hashik testidir. Tekstil materyallerinin kullanim esyas: olarak, ¢ok cesitli
yikama tiplerine maruz kalmasi1 g6z 6nune alinarak, genis bir yikama islemi
uygulanmahdir. Yikama testlerinde tim yikama testlerinde degerlendirilecek
kriterler arasinda; yikama isleminin boyanmis mamuliin rengine etkisi ve boyanmis
materyalden akan boyanin refakat bezi yani beyaz kumasi kirletmesidir. Yikama
hashk testi icin Marks & Spencer C4A metodu uygulanmaktadir. 10 x 4 cm
ebatlarinda kesilen test edilecek boyanmis naylon kumas ve refakat kumasi olan
multifiber test kumas1 bir uctan birbirine dogru dikilir. Yikama maddesi belirlenen
miktarlarda verilerek 60°C’de 30 dakika islem yapilir. Gerekli durulamalar
yapildiktan sonra boyanmis kumas ve multifibre test kumasi birbirine degmeyecek
sekilde acilir ve maksimum 60°C “de ki sicaklikta kurutulur.

Kirletme ve renk degisimleri gri skala ile degerlendirilir.

3.2.5.2. Su Hashginin Incelemesi

Su hashigi, boyanmis tekstil mamuliinin normal ortam sicakhiginda belirli
miktar su icinde bekletilmeye karsi dayaniminin derecesidir. Testte boyanmis
kumas ile refakat bezi ya da multifiber kumas adi verilen farkli kumas tiplerini
iceren kumas, belli bir stre belli agirhik ile petri dish kaplarinda suda bekletilir,
stzlralir ve agirhik altinda petri dish kaplari ile belli bir basing altinda etlive
yerlestirilir. Burada refakat bezi ya da multifiber kumasta meydana gelen Kirletme
incelenir. Su hashg: testi icin Marks & Spencer C6 standart test metodu
uygulanmaktadir.. Ornekler 10 x 4 cm uzunlugunda kesilip hazirlanir. Refakat
bezlerle bir veya iki kenarindan dikilerek petri dish kaplarinda 50 gram agirlik ile
havas: alinarak iyice slatilir. Uzerine 50 gram cam agilik plaka konularak 15
dakika bekletilir.15 dakika sonunda fazla suyu dokilir ve petri dish kabinda ki test

edilecek kumas ve multifibre kumas ile birlikte Gzerinde 50 gram agirlik plaka var
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iken etlive konulur ve 37°C’de 4 saat bekletildikten sonra 6rnek ve refakat bezler
birbirine degmeyecek sekilde ve 60°C’yi gecmeyecek sekilde kurutulur.

Kirtletme ve renk degisimleri gri skalada degerlendirilir.

3.2.5.3. Siirtme Hashgmn incelemesi

Surtme hashigi, tekstil materyalinin strtinmeyle rengini atma direnci; bir
kumasin temas halde bulundugu baska bir kumasa rengini transfer etmeye yani
boyasini ona gegirmeye karsi olan direncidir. Yas ve kuru halde olmak Uzere test
edilir. Surtinme hashg: bize boyarmaddenin life baglanma seklini gosterir, eger
yikama islemlerinde hidroliz olmus boya giderilememis ise kumas Uzerinde
bulunan hidroliz olmus boyalar siirtme etkisine kars1 direng gosteremezler. Siirtme
hashg: Marks & Spencer C8 standart testine gore incelenmektedir.. Bu test James
& Heal Haslik Test Cihazinda yapilir. Bu testte 14 x 5 cm ebatlarinda 6rnek alinir.
Surtinme bezi olarak 5 x 5 cm ebatlarinda standart beyaz pamuklu kumas
kullanilir. Denek kumas aletin ¢eneleri arasina kirigiksiz bir sekilde yerlestirilir.
Beyaz kumas ise aletin parmak seklindeki Gst kismina yerlestirilir. iki kumas 10cm
boyunda 10 saniyede 10 kez gidip gelerek surtindr. Sirtinme agirligi 400g/cm?2
dir. Yas surtinmede beyaz kumas iyice 1slatilir ve iki baget arasindan gegirilerek
fazla suyu alinir. %100 yas haldeyken deney yapilir.

Kirletme gri skala ile degerlendirilir.

3.2.5.4. Isik Hashginin incelemesi

Isik hashigi, 1s13in renk giderme etkisine karsi, boyanmis tekstil
materyalinin diren¢ derecesidir. Gln 1sigina maruz kalan boyali materyaller,
zamanla solacak ya da renk degistirecektir. Bu 0Ozellik 151k hashgi olarak
adlandirilmaktadir. Uzun siireli stoklama ya da konfeksiyon seklinde sunumda olan
tekstil materyalleri 151k altinda renk degistirmektedirler, diger agidan kullanim
sirasinda giines 1s1g1yla bile renk degistiren tekstil materyalleri bulunmakta ve

firmalarin yurtdis1 agilhimlarinda bu tarz Urlnler girememektedirler. Isik hashg: 1SO
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105 BO2 ile yapilmaktadir. Standart referans olarak mavi yln skala kumaslari
kullaniimaktadir. Mavi yiin skala kumaslar: solma direng derecesine gore farkli tip
asit ve kup boyalar1 ile boyanmis standart olarak kullanilan boyanmis tekstil
kumaglaridir. Numara 1 ve 8’e kadar sekiz adet test kumasindan meydana
gelmektedir. Numara 1 mavi yun skala kumasinin solma derecesi en kotl iken,
numara 8 mavi yin skala kumasinin solma derecesi en iyidir. Deney numunesi ve
skalalar numune tutuculara yerlestirilir. Numune ve referanslarin (gte birlik
kismini kapsayacak sekilde orta kisimlar: 151k almayacak sekilde kapatilir. Numune
ve standart mavi yiin skala kumaslari ksenon ark 1s1gina sahip olan 1sik hashg test
cihazinda teste konulur. Mavi yin skala grade 5 yani mavi yin skala numara 5’e
kadar teste konulur. Mavi yun skala numara 5’te ki 1s1ga maruz kalan kisim ile
15182 maruz kalmayan kisimlar arasindaki kontrast fark: gri skala 4 oluncaya kadar

devam eder.
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Ayten BAS

4. BULGULAR VE TARTISMA
4. BULGULAR VE TARTISMA
ile

4.1. Gel Permeation Chromatography-Jel Gegirgenlik Kromotografisi
Molekul Agirhg: Testi
Sentezlenen polimerlerin ve muadil Uriin Colorfix Paw’in molekiil

agirliklart GPC cihazinda test edilmistir.
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Sekil 4.1. Recete 1-Maleik asit Akrilik asit ve Sodyum Vinil Sulfonat Ter Polimer

Eldesi-Molekil agirligi Grafigi
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Cizelge 4.1. Recete 1-Maleik asit Akrilik asit ve Sodyum Vinil Sulfonat Ter
Polimeri Eldesi-Molekil agirlig: tablosu

Peak RV- (ml) 18,033
Mn - (Daltons) 5,580
Mw - (Daltons) 11,577
Mz - (Daltons) 31,114
Mp - (Daltons) 5,742
Mn / Mn 2,075
Percent Above Mw: 0 100,000
Percent Below Mw: 0 0,000
IV -( dl/g) 0,169
Rh(w) - (nm) 2,882
Wt Fr (Peak) 1,000
Mark - Houwink a 0,775
Mark - Houwink logK -3,889
Branches 0,000
Branch Freq. 0,000
RI Area - ( mvml) 141,93
UV Area - ( mvml) 0,00
RALS Area - ( mvml) 33,35
LALS Area - ( mvml) 0,00
IVDP Area - ( mvml) 101,84
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Sekil 4.2. Regete 2 -Akrilik Asit Sodium Vinil Sulfonat Kopolimeri Eldesi

Molekdl agirligi Grafigi
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Cizelge 4.2. Regete 2 - Akrilik Asit Sodium Vinil Siilfonat Kopolimeri Eldesi

Molekiil agirlig: tablosu

Peak RV- (ml) 17,867
Mn - (Daltons) 5,992
Mw - (Daltons) 9,319
Mz - (Daltons) 17,638
Mp - (Daltons) 6,938
Mn / Mn 1,555
Percent Above Mw: 0 100,000
Percent Below Mw: 0 0,000
IV -( dl/g) 0,160
Rh(w) - (nm) 2,731
Wt Fr (Peak) 1,000
Mark - Houwink a 0,785
Mark - Houwink logK -3,889
Branches 0,000
Branch Freq. 0,000
RI Area - ( mvml) 154,17
UV Area - ( mvml) 0,00
RALS Area - ( mvml) 31,65
LALS Area - ( mvml) 0,00
IVDP Area - ( mvml) 94,26
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Gizelge 4.3. Colorfix Paw(muadil triin) molekil agirlig: tablosu

Peak RV- (ml) 17,410
Mn - (Daltons) 6,138
Mw - (Daltons) 10,427
Mz - (Daltons) 25,106
Mp - (Daltons) 8,668
Mn / Mn 1,699
Percent Above Mw: 0 100,000
Percent Below Mw: 0 0,000
IV -( dl/g) 0,136
Rh(w) - (nm) 2,650
Wt Fr (Peak) 1,000
Mark - Houwink a 0,832
Mark - Houwink logK -4,191
Branches 0,000
Branch Freq. 0,000
RI Area - ( mvml) 141,80
UV Area - ( mvml) 0,00
RALS Area - ( mvml) 24,26
LALS Area - ( mvml) 0,00
IVDP Area - ( mvml) 78,44

4.2. Elde Edilen Polimer Eldesinin FT-IR Spektrumda Incelenmesi

Akrilik asit reaksiyonu sonrasi ¢ift bag agilarak polimer olusturulmustur.
Reaksiyon takibi Perkin Elmer Fourier Tranfer infrared Spektrofotometre (FT-IR)
ile yapilmigtir. Akrilik asit karbonil gurubu icermektedir ve 1700 cm-1 de ¢ok ozel
bir pike sahiptir. Sulfonat gruplar: 1100-1000 cm-1 de simetrik ve 1200-1000 cm-
1 asimetrik olmayan pike sahiptir. Reaksiyondaki ilerleme takibi belli araliklarla

alinan numunelerin FT-IR’da 3370 cm-1 su piki vel636 cm-1’de g6zlenen akrilik
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asit pikinin ve 1179 ve 1045 cm-1’de sulfonat pikinin olusmas: ile
sonlandirilmastir.
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SODYUN

4.3. Elde Edilen Polimer Eldesinin % Anyonik Aktif Madde Tayininin
Incelenmesi

Akrilik asit ile yapilan polimerde, % anyonik aktif madde tayini
reaksiyonun belli sirelerinde takip edilmistir. Reaksiyon sonlandiginda ¢ikan

deger proses sonunda recete 1’de %25, recete 2’de %27 olarak bulunmustur.

4.4. Elde Edilen Polimer Eldesinin Zeta Potansiyel Degerinin incelenmesi
Reaksiyon sonrasi zeta potansiyel degeri:
Recete 1-%1 pH:4.5: -41.8 mv ve recete 2-%1 pH:4.5: -40.9 mv degeri elde
edilmistir.
Zeta potansiyelin negatif yani eksi degerde olmas:i elde Urinin anyonik

yapida oldugunu géstermektedir.
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4.5. Uygulamadaki Ozelliklerin Incelenmesi

Yapilan sentez caligmasi sonrasi elde edilen polikarboksilik asit sulfonat
polimerinin naylon boyamada fikse maddesi olarak kullanilabilirliginin tespiti
incelenmistir. Bu amagla farkli boya gruplar: ile naylon boyama islemi yapilarak

kontrollere gegilmistir.

4.5.1. Naylon Boyama islemi

Reaksiyonlar sonucu elde edilen naylon boya fiksatér maddesinin
performansini degerlendirmek ve yikama 6zelliklerini belirlemek icin farkli boya
gruplar: ile naylon boyama islemi yapilmistir. Boyama islemlerinde yikama
etkisinin net gortlmesi icin koyu renk boyamalar tercih edilmistir.

Boyama isleminde %100 naylon kumas kullaniimustur.

Boyama islemi termal boyama makinesinde yapilmistir.

Boyama sonrasi fular makinesinden sikilan kumaglar, mini ramda

kurutulup fiksator ile yikama islemine gecilmistir.

Naylon Boyama Recetesi 1

% 4 Syno Black

1g/L Asetik Asit

pH;4,5

F:1;10( Banyo orani; 1 gram kumas igin 10 ml ¢ozelti)

Naylon Boyama Recetesi 2

% 4 Syno Turquoise

1g/L Asetik Asit

pH;4,5

F:1;10( Banyo orani; 1 gram kumas igin 10 ml ¢ozelti)
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Naylon Boyama Recetesi 3

% 4 Syno Rubine

1g/L Asetik Asit

pH;4,5

F:1;10( Banyo orani; 1 gram kumas igin 10 ml ¢ozelti)

98°C 60 dk
Asetik Asit pH:4-5
Exolube NC 2g/L
Naylon boyast. %4
aylon boyas, 1°C/dk.

30 °C 30 dk.

Sekil 4.11. Naylon Boyama Prosesi

4.5.2. Fikse Isleminin Yapilmasi
1 g/L Naylon fikse maddesi
50°C, 20 dk

pH:5-5,5

Tlm haslik testleri uygulanmastir.

4.5.3. Fikse Islemi Sonras1 Yikama ve Su Hashk Ozelliklerinin incelemesi
Yikama haslik testi icin C4A Marks & Spencer C4A metodu ile su haslig

testi icin C6 Marks & Spencer metotlar1 uygulanmistir. Hashik ¢alismalarinda

kullanilan multifiber kumas farkl: tip kumaslardan olusmakta olup, siras: ile yiin,

akrilik, polyester, naylon, pamuk ve asetattan olusmaktadir.
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Cizelge 4.4. Boyama Regete No 1’in Yikama ve Su Haslik Degerleri (Kirletme ve
Renk degisimleri)

YIKAMA HASLIGI(M&S C4A) SU HASLIGI(C6)
Y | AK| PES| NY| PM| AS| Renk | Y | AK|PES| NY| PM| AS| Renk
Degisimi Degisimi

ISLEM 3+| 4| 4| 2| 3|3+ 45 | 3| 4| 4] 2| 3[3+] 45
GORMEMIS
KUMAS
COLORFIX | 4 [ 4/5| 4/5| 4-| 4-| 4-| 4/5 | 4| 4+| 45| 4| 3/14] 4| 4/5
PAW
(MUADIL
URUN)
RECETE 1 | 4/5| 4/5| 4/5 | 4+ | 4+ | 4/5| 4/5 | 4/5| 45| 4/5| 4+| 4+ | 4/5] 4/5
SEKIL 3.1
RECETE?2 |4/5|4/5| 45| 4| 4 | 4+| 45 | 4| 45| 45| 4| 4| 4+| 45
SEKIL 3.2
| YUN | AKRILIK PES NAYLON PAMUK | ASETAT

o1
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Cizelge 4.5. Boyama Recgete No 2’nin Yikama ve Su Haslik Degerleri (Kirletme
ve Renk degisimleri)

| YUN | AKRILIK

52

YIKAMA HASLIGI(M&S C4A) SU HASLIGI(C6)

Y [AK [PES[NY [PM[AS [Renk|Y [AK [PES[NY[PM [AS [Renk
ISLEM 34 4-| 4| 2| 3 34| a5 |34 4| 4| 2| 3 | 3/4] 45
GORMEMIS
KUMAS
COLORFIX | 4| 4 | ais| a| 4 |as| a5 | alas|as]| a| a| a| a5
PAW
(MUADIL
URUN)
RECETE 1 | 4/5| 4/5| 4/5+| 4/5| 45| 4/5| 45 [ 4/5] 5 | 5 | a/5| 45| 45| 4/5
SEKIL 3.1
RECETE 2 | 4/5| 4/5| 4/5+| 4/5| 4/5] 4/5| 4/5 | 4/5 4/5 | 45+ 4/5| 4/5 | 4/5| 4/5
SEKIL 3.2

PES NAYLON | PAMUK | ASETAT
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Cizelge 4.6. Boyama Regete No 3’lin Yikama ve Su Hashk Degerleri (Kirletme ve
Renk degisimleri)

| YOUN | AKRILIK

53

YIKAMA HASLIGI(M&S C4A) SU HASLIGI(C6)

Y |AK |PES|NY |PM|AS |Renk|Y [AK |PES|NY|PM [AS |Renk
ISLEM 34| 4-| 4| 2| 3| 3/4| 45314 4| 4| 2| 3 [3/4] 45
GORMEMIS
KUMAS
COLORFIX | 4 | 4 | 4| 4| 4 |ans| 45| a|as| 45| 4| 4| 4] 45
PAW
(MUADIL
URUN)
RECETE 1 | 4/5| 4/5| 5 |4/5+ 4/5| 4/5| 4/5 | 4/5| 4/5| 5 | 4/5| 4/5+| 4/5| 4/5
SEKIL 3.1
RECETE 2 | 4/5| 4/5| 4/5+| 4/5| 4/5| 4/5| 4/5 | 4/5| 4/5| 4/5+| 4/5| 4/5 | 4/5| 4/5
SEKIL 3.2

PES NAYLON PAMUK | ASETAT
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4.5.4. Reaktif Yikama Islemi Sonrasi Surtme ve Isik Hashk Ozelliklerinin
incelenmesi

Sirtme hasligi C8 Marks & Spencer standart testine gore incelenmistir. Isik
hashg: 1SO 105 B02 standartlarina gére yapilmistir. Mavi yin skala grade 5’e gore

test edilmistir.

Cizelge 4.7. Boyama Regete No 1’in Surtme ve Isik Haslik Degerleri ( Kirletme ve
Renk degisimlerinin incelenmesi)

SURTME HASLIGI C8 ISIK HASLIGI ISO 105 B02
KURU YAS
ISLEM 3/4 2/3 3/4
GORMEMIS
KUMAS
COLORFIX PAW 4 3 4
(MUADIL URUN)
RECETE 1 4/5 3/4+ 4+
SEKIL 3.1
RECETE 2 4/5 3/4 4+
SEKIL 3.2

o4
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Cizelge 4.8. Boyama Regete No 2’nin Strtme ve Isik Haslik Degerleri ( Kirletme
ve Renk degisimlerinin incelenmesi)

SURTME HASLIGI C8 ISIK HASLIGI ISO 105 B02
KURU YAS
ISLEM 3/4 2/3 3/4
GORMEMIS
4 3 4
COLORFIX PAW
RECETE 1 4/5 3/4+ 4+
SEKIL 3.1
RECETE 2 4/5 3/4 4+
SEKIL 3.2

Cizelge 4.9. Boyama Recgete No 3’ln Sirtme ve Isik Haslik Degerleri ( Kirletme ve
Renk degisimlerinin incelenmesi)

SURTME HASLIGI C8 ISIK HASLIGI ISO 105 B02

KURU YAS
ISLEM 3/4 2/3 3/4
GORMEMIS

4 3 4

COLORFIX
PAW
RECETE 1 4/5 3/4 + 4+
SEKIL 3.1
RECETE 2 4/5 3/4 4+
SEKIL 3.2
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Asit boyalarla boyanmis naylon elyaflarda, boyama sonrasi anyonik gruplu
naylon fiksatér maddelerle, uygulama sonrasi, hasliklar 1-2 birim yukseltilebilir.

Bu amagla tarafimizdan sentezlenen anyonik polimer bazli fiksator
maddesinin ¢alisma prensibi su sekildedir.

Iyonik olarak poliamid elyafinin protonlanmis amin gruplar1 ile
baglanmakta ve elyafin yas hasliklarin iyilestirmektedir (Yikama hashligi, su
hashg, surtme hashg v.b.).

Bu kapsamda, polikarboksilik asitlerinin, silfonat gruplar:i ile
polimerizasyon calismalar: yapilmustir.

Karboksilik asit  turevleri  olarak  akrilik asit  monomerlerin
polimerizasyonu ve/veya kopolimerizasyonu ile, polimerizasyon da anyoniklik
saglayacak sodyum vinil sulfonat kimyasal maddesi kullanilmistir. Karboksilik asit
tirevli polimer/kopolimer sentezlenmis ve anyonik yapida bir Griin elde edilmistir,
boylece poliamid elyafinin yiizeyini kaplayacak buyiklukte ve Ozellikte, uygun
molekdl agirhigina sahip yeni bir polimer sentezi yapilmistir. Elde edilen bu
polimer anyonik yapidadir. Elde edilen truniin anyoniklik degeri igin partikil size
cihazinda zeta kontroll ile yapilmistir, ayrica FT-IR cihazinda olusan polimerin
peakleri kontrol edilmistir. GPC cihazinda sentezlenen (rinlerin  molekiil
agirhklar: test edilmistir.

Sentez sonras: Uriniin naylon boyama sonras:i fiksatér maddesi olarak
uygulamada ki tim o6zellikleri irdelenmistir. Yikama &zellikleri ve yikama sonrasi
yikama, su, sirtme ve 1sik hashklari da gozden gecirilmistir. Farkli boya
kombinasyonlar1 uygulanarak yapilan toplam 3 naylon boyama regetesi
uygulanarak yapilan boyama islemi sonrasi, boyali kumaslara akrilik asit, maleik
asit ve vinil siilfonat ile yapilan polimer/terpolimer fiksatér maddeleri uygulanarak
normal cevreci olmayan bis fenol tirevli fiksatér maddesi ile kiyaslamal: olarak

fikse yikama yapilmistir. Bis fenolll fiksatér maddesi ile gevreci fiksatoér maddesi
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kiyaslandiginda, sentezlenen her iki regetenin de bis fenol tlirevli maddeden daha

iyi sonuglar verdigi gorulmustur.

5.1. Cevreci fiksator maddesinin maliyete etKisi

Birim maliyeti bisfenolli fiksatér maddesinden disik maliyetli
oldugundan ekstradan bir maliyet getirmeyecektir.

Onun disinda insan sagligina olan olumsuz etkisi olmamas: sebebi ile
saghga da olumsuz katkisi olmayacagindan Ureticiye ekstra korunma maliyetleri
getirmeyecektir. Son tlketici kullanacagi Urlinde kanserojen v.b. bir madde
kullanilmadigindan dolay: saglikl bir Grin kullanacak ve bu da toplum sagligin
tehdit etmeyecektir ve glivenli bir Griin olarak kullanilabilecektir.

Uretimi sirasinda daha az tehlikeli oldugundan korunma tedbirleri ona gore

alinacaktir ve depolama sartlari da ona gére daha giivenli olabilecektir.

izelge 5.1. Maliyet Cizelgesi

Hammadde | iscilik Komisyon | Satis Fiyati

Colorfix PAW(Muadil Urin) $2
Naylon Fiksatori

recete 1 $1,22 $0,50 $1,06 $1,83
Naylon Fiksatort

recete 2 $0,7 $0,75 $1,06 $1,5

5.2. Yikama ve Su Hashk Ozelliklerinde Saglanan Avantaj

Yikama haslik testi icin Marks & Spencer C4A metodu ile su hashg testi
icin Marks & Spencer C6 metotlar1 uygulanmigtir.

3 farkli naylon boya kombinasyonu uygulanarak yapilan boyama sonrasi,
kumaslara her 3 madde ile fikse islemi uygulanmis ve tim kumaslara yikama ve su
hasliklart yapilmistir. Tim boyama kombinasyonlarinda 1-2 birimlik hashk

iyilesme saglandigi gozlenmistir.
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Fiksator maddesi ile yapilan islem sonrasinda da kumasta renk degisimi
olup olmadig1 da gri skala renk degisimi skalast ile test edilmis ve kumasta belirgin
bir renk degisiminin olmadig: ve elde edilen fiksatdr maddesinin kumas rengine

olumsuz bir etkisi olmadigi gérulmustar.

5.3. Siirtme ve Isik Hashk Ozelliklerinde Saglanan Avantaj

Surtme hasligi C8 Marks & Spencer standart testine gore incelenmistir. Isik
hashg: 1SO 105 BO02 standartlarina gore yapilmistir.

3 farkli naylon boya kombinasyonu uygulanarak yapilan boyama sonrasi,
kumaslara her 3 madde ile fikse islemi uygulanmis ve tim kumaslara surtme ve
151K hasliklar: testleri yapilmistir. Téim boyama kombinasyonlarinda yarim birimlik
hashkta iyilesme saglandigi gozlenmistir. Fiksator maddeler 1sik haslhigina olumsuz
etki yaratabildiklerinden 1s1k hasliklar1 da test edilmis olumsuz etkilerinin olmadig:

ve yarim bir derece arasi iyilesme oldugu gorilmustr.
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OZGECMIS

01.01.1970 yihinda lgdir ili Tuzluca ilgesinde dogdum. Ug yasinda iken
ailemle birlikte Adana’da yasamaya basladik. Ilk ogrenimimi Ismet Inonii
flkokulunda, orta 6grenimimi Gazi Ortaokulunda ve lise Ggrenimini ise Paksoy
Kiz Lisesinde , Adana’da tamamladim.

1987 yilinda Ortadogo Teknik Universitesi Kimya Muhendisligi bolimiin
kazanip, 1993 yilinda mezun oldum. 1993-1995 yillar1 arasinda Bahge Baser
Colgate Deterjan fabrikasinda Ar-Ge boliimiinde Uriin Sefi olarak calistim.

1 Aralik 1995 vyilindan beri Adana’da Eksoy Kimya fabrikasinda
calismaktayim. Su anda Eksoy Kimya’da Ar-Ge Merkezi olusum asamasinda,
boyama ve boyalar ile ilgili birimde, Boya Uriin Gelistirme Bolim Yoneticisi
olarak gorev yapmaktayim. Evliyim ve biri 16 digeri 12 yaslarinda iki kiz gocuk
annesiyim.

Reaktif ve dispers boyalarin kimyasal yapisi, 6zellikleri, boyama 6zellikleri
ve tim boyama prosesleri, hashk testleri ve uygulamalari, optik beyazlaticilar ve
uretimi konusunda bilgi sahibiyim. Konu ile ilgili olarak musterilere bu konuda
gereken tim egitimler verilmektedir. Yani musterilere teknik destekte de
bulunmaktayim. Boyama sirasinda kullanilan tekstil yardimci maddelerinin
boyama proseslerine ve boyaya olan etkileri konusunda da arastirmalar
yapmaktayim.

UV spektrofotometre, Colorspektrofotometre renk élcim cihazi, Partikil
Size Analyzer ve Infrared Cihazinin kullaniimasi konusunda yetkinimdir.

Microsoft Office, LOGO isletim sistemi, Internetten literatiir arastirmasi
konusunda da yeterli bilgiye sahibimdir.

Miizik hobilerim arasindadir ve yaklasik 5 yildir Adana Mizik Merkezinde
yan fllt egitimi alarak, mizik konusunda ki egitimime de pratik ve teorik olarak
devam etmekteyim.

Yabanc: dil olarak Ingilizce bilmekteyim.
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